Влияние суперпластифицирующих поликарбоксилатных добавок на физико-механические свойства высокоглиноземистого цемента by Логвинков, Сергей Михайлович et al.
143
УДК 666.9.015.66
С.М. ЛОГВИНКОВ, канд. техн. наук,
Г.Н. ШАБАНОВА, докт. техн. наук, В.Н. ШУМЕЙКО,
Н.К. ВЕРНИГОРА, аспирант, Н.С. ЦАПКО,
В.Б. ДИСТАНОВ, канд. техн. наук, НТУ «ХПИ», В.П. ШАПОВАЛОВ
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Розглянуто перспективи використання сухих бетонних сумішей в будівельному матеріалознавстві і
в технології неформованих вогнетривів. Відзначено визначну роль в гарантованій експлуатаційній
надійності СБС сумісності цементу з суперпластифікуючую добавкою. Вказано на відмінність полі-
карбоксилатних добавок від традиційних суперпластифікаторів. Наведено та проаналізовано експе-
риментальні дані щодо фізико-механічних властивостей зразків цементного каменю з добавками
суперпластифікаторів. Виявлено переваги розробленої добавки Sh-2 у порівнянні з імпортною полі-
карбоксилатною.
Perspective views of dry concrete mixes in the structural material authority and in the technology of un-
shaped refractories are considered. Determing function of compatibility of cement with superplastific addi-
tion and dry concrete mixes in guaranteed maintainability was marked. Differences of polycarboxilate addi-
tions from traditional superplastificates are pointed. Experimental data about physical and mechanical
forms characteristics of the cement rock with additions of superplastificates are reduced and parsed. The
advantages of the developed addition Sh-2 in comparison with imported polycarboxilate addition are
showed up.
На современном этапе развития технологий неформованных огнеупоров
отмечается тенденция интеграционного единства со строительным материало-
ведением в разработке и расширенном применении сухих бетонных смесей
(СБС) на основе специальных вяжущих с конкретным функциональным назна-
чением [1  3]. Доминирующим фактором в расширенном применении СБС
является простота их использования потребителем, предполагающая лишь пе-
ремешивание СБС с точно дозированным количеством воды. Все точные и
наукоемкие технологические операции по выбору ингредиентов СБС, их ре-
цептурной дозировке, в т.ч. сверхмалых количеств компонентов, равномерно-
сти смешения и др.,  осуществляются производителем с учетом конкретных
условий предстоящей эксплуатационной нагрузки, гарантирования требуемого
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уровня физико-механических свойств и технических характеристик материа-
лов на основе СБС и изделий из них. Дифференциация решаемых задач между
потребителем и производителем требует от последнего применения передовых
технических средств и строго регламентированных гибких технологических
подходов в управлении качеством всего ассортимента СБС [3, 4].
Разработка СБС любого функционального назначения является много-
уровневой научной проблемой [1, 2, 4], в которой выделяется одна из главных
задач – обеспечить не только совместимость, но и синергетическое взаимодей-
ствие между суперпластифицирующей добавкой и минеральным вяжущим на
основе специальных цементов. Применение суперпластифицирующей (СП)
добавки в качестве ингредиента СБС является обязательным, но недостаточ-
ным условием обеспечения высоких эксплуатационных характеристик у полу-
ченных материалов. Особую роль СП выполняют в составе СБС, предназна-
ченных для приготовления торкретмасс и монолитных огнеупорных футеро-
вок, т.к. к ним предъявляются особые ограничения количества цемента из-за
содержащегося в нем оксида кальция, существенно понижающего огнеупор-
ность и максимальную температуру эксплуатации [5 – 9]. Поэтому для огне-
упорных СБС стремятся применять цементы с низким содержанием СаО и ог-
раничивать их количество, а суперпластификаторы предпочитают применять
наиболее передовые – на основе поликарбоксилатов. Поликарбоксилаты назы-
вают суперпластификаторами «новой генерации» [5, 10], т.к. в сверхмалых ко-
личествах они наиболее эффективно влияют на реологические характеристики
СБС при затворении их водой. Промышленностью Украины поликарбоксила-
ты не производятся, являются дорогостоящими и поставляются для изготовле-
ния СБС ведущими фирмами западных стран [1, 5 – 7]. В отличие от традици-
онных суперпластификаторов, в частности, нафталин- и меламинформальде-
гидного типа, – поликарбоксилаты обеспечивают эффект пластификации не
только за счет механизма электростатического отталкивания, но и за счет сте-
рического разграничения частиц раствора СБС разветвленными органически-
ми радикалами.
По вышепредставленным данным представляется актуальной задача раз-
работки специальных цементов, поликарбоксилатных добавок и эксперимен-
тальная проверка их совместимости, как основы для получения СБС для изго-
товления огнеупорных футеровок тепловых агрегатов.
Цель работы заключалась в изучении эффективности действия суперпла-
стифицирующих поликарбоксилатных добавок в составе водных растворов
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специального алюминаткальциевого цемента и анализе фазового состава про-
дуктов гидратации.
В работе применялся разработанный авторами специальный цемент, экс-
периментально-промышленная партия которого выпущена Харьковским
опытным цементным заводом. По оксидному химическому составу цемент от-
носится к высокоглиноземистому классу и характеризуется содержанием
(масс. %): SiO2 – 4,06; Al2O3 – 58,35; CaO – 27,19; остальные оксиды – 10,40.
Образцом для сопоставительного анализа эффективности регулирования
физико-механических свойств цементного камня использовалась суперпла-
стифицирующая добавка на основе поликарбоксилатного эфира, производимая
в Германии фирмой «SKW Polymers GmbH» с торговой маркой Castament
FS-20, которая широко распространяется в Украине через сеть диллерских
компаний. Кроме того, применялась суперпластифицирующая поликарбокси-
латная добавка, разработанная авторами и синтезированная с условным назва-
нием Sh-2 в лабораторных условиях по разработанной методике сульфирова-
ния полиэтилена, предусматривающей простоту промышленного освоения
технологии. Осаждение высокомолекулярного продукта осуществлялось кар-
бонатами щелочных металлов, что обеспечивало присутствие в добавке их
сульфатных солей и мотивировалось необходимым в дальнейшем участием ка-
тионов щелочных металлов в образовании комплексных соединений продук-
тов гидратации высокоглиноземистого цемента, а также в позитивном влиянии
сульфатных ионов на целенаправленное формирование эттрингита и эттринги-
топодобных фаз [4].
Нормальная густота цементного теста и сроки схватывания на приборе
Вика определялись в соответствии с традиционными методами исследований
цементов (ГОСТ 310-3-92), а предел прочности при сжатии образцов гидрати-
рованного цемента с добавками  в соответствии с ГОСТ 10180-90.
Анализ состава продуктов гидратации выполняли по результатам иденти-
фикации фаз в соответствии с картотекой стандартных рентгеновских данных
ASTM по результатам снятых дифрактограмм для проб с 28 сутками нормаль-
ного твердения (ДРОН-3м, анод – медный, фильтр – никелевый, анодное на-
пряжение – 35 кВ, анодный ток – 20 мА).
Нормальная густота цементного теста характеризуется водоцементным
отношением и находится в сложной функциональной зависимости от количе-
ства вводимых с водой затворения суперпластифицирующих добавок. Экспе-
риментальные данные по физико-механическим свойствам образцов из це-
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ментного теста с введением различных количеств суперпластифицирующих
добавок представлены в таблице.
Изменение предела прочности при сжатии (δсж) для исследованных образ-
цов функционально зависит от количества введенной добавки и срока набора
прочности образцов, что отображено в графической форме соответствующими
поверхностями отклика на рис. 1 и рис. 2.
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Рис. 1. Поверхность отклика функциональной зависимости δсж
от содержания добавки Sh-2 и сроков твердения
Для экспериментальной добавки Sh-2 наблюдается закономерное повы-
шение прочности образцов к 28 суткам твердения для всего исследованного
концентрационного интервала добавки (таблица).
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Рис. 2. Поверхность отклика функциональной зависимости δсж
от содержания добавки FS-20 и сроков твердения
Таблица
Результаты экспериментов
Количество
(%) и тип
добавки
Нормальная
густота, %
Сроки схватывания,
ч. мин.
Прочность, МПа,
в возрасте, сутки
начало конец 1 3 7 28
без добавки 28,00 1.35 2.50 35 61 68 80
0,01 Sh-2 27,25 1.35 2.50 49 58 68 82
0,03 Sh-2 27,00 2.05 4.45 35 62 81 89
0,05 Sh-2 27,25 1.40 3.05 42 54 75 86
0,07 Sh-2 26,75 1.45 3.15 43 57 79 90
0,01 FS 20 27,00 1.25 3.45 12 65 71 78
0,03 FS 20 26,00 1.30 3.05 26 78 97 93
0,05 FS 20 26,50 1,40 3,45 3 39 52 78
0,07 FS 20 25,00 1,10 2,20 26 65 81 101
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Отмечается удлинение сроков схватывания цементного теста, а также ма-
ло значимое влияние добавки Sh-2 в количестве 0,01 масс. % на физико-
механические свойства (за исключением раннего набора прочности в возрасте
1 суток). Образцы из цемента с количеством добавки Sh-2 0,03 и 0,07 масс. %
к 7 суткам твердения набирают прочность до значений, характерных для об-
разцов из бездобавочного цемента в возрасте 28 суток. Наиболее высокая
прочность к 28 суткам отмечается у образцов с 0,07 масс. % добавки Sh-2, од-
нако, она мало отличается от прочности образцов с количеством добавки
0,03 масс. %. Применение добавки Sh-2 в количестве 0,03 масс. % более целе-
сообразно из технико-экономических соображений, учитывающих достижение
нормальной густоты цементного теста при минимальном водоцементном от-
ношении (27 %) и максимальное расширение интервала технологической при-
годности в соответствии с удлиненными сроками схватывания и гарантиро-
ванным уровнем прочностных характеристик во все сроки твердения образцов
(таблица). Соответствующие линии пересечения поверхности отклика на
(рис. 1.) с изоконцентрационными плоскостями выглядят выпуклыми, моно-
тонно возрастающими с увеличением времени твердения кривыми. Для
0,03 масс. % количества добавки Sh-2 отмечается увеличенное на 12 % значе-
ние прочности образцов к 28 суткам твердения по сравнению с бездобавочным
цементом. Линии пересечения поверхности отклика с изохронологическими
плоскостями (рис. 1.) не монотонны и отмечаются локальные максимумы и
минимумы. Однако, спады прочности не имеют критического характера, т. к.
лишь при 3 сутках твердения и неоптимальном количестве добавки Sh-2 отме-
чается спад прочности на 3  7 МПа по сравнению с бездобавочным цементом
(таблица, рис. 1.).
Результаты экспериментов для образцов с добавкой FS-20 указывают
(таблица), что ее различные количества также неоднозначно влияют на нор-
мальную густоту цементного теста. Кроме того, добавка FS-20 фактически
сокращает интервал технологической пригодности цементного теста из-за сок-
ращения срока начала его схватывания на 5  25 мин. (лишь для 0,05 масс. %
FS-20 начало схватывания увеличивается на 5 мин.). Это важно учитывать, так
как этим показателем в технологической практике резко ограничивается воз-
можный набор оборудования и методов, обеспечивающих удобоукладыва-
емость при затворении водой СБС с использованием такого цемента и добав-
ки. Физико-механические свойства образцов непрогнозированно и значи-
тельно зависимы от количества добавки FS-20, что существенно ограничивает
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стабильность качества в зависимости от точности дозировки и равномерности
распределения сверхмалых количеств добавки в объеме гетерофазной и
полидисперсной СБС. Указанное обстоятельство прослеживается прежде всего
по тому, что 0,05 масс. % добавки FS-20 ухудшает прочностные свойства
образцов, особенно в ранние сроки твердения (таблица). В то же время,
условно оптимальные составы (0,03 и 0,07 масс. %) находятся по кон-
центрации добавки FS-20 в непосредственной близости с негативно отмечен-
ным составом. Кроме того, условно оптимальный состав 0,03 % добавки FS-20
характеризуется сбросом прочности в поздние сроки твердения, что свиде-
тельствует о несбалансированном фазовом составе продуктов его гидратации и
о перекристаллизационных процессах в направлении деградации структурно-
морфологических взаимосвязей. Добавка FS-20 в количестве 0,01 масс. %
уменьшает начало и достаточно значительно увеличивает конец схватывания,
но прочностные характеристики образцов к 28 суткам твердения имеют мень-
шие значения, чем для бездобавочного цемента. Все исследованные концент-
рации добавки FS-20 не обеспечивают набора прочности на ранних сроках
твердения сопоставимой с бездобавочным цементом (таблица). В связи с
жесткими требованиями многих эксплуатационщиков к возможности снятия
бетонной опалубки не позже 1 суток, отмеченное обстоятельство ухудшает
потребительскую привлекательность добавки FS-20 в составе СБС.
Применение добавки FS-20 в количестве 0,07 масс. % обеспечивает  мак-
симальную прочность среди всех исследованных составов (таблица), но в
связи с ее импортом и высокой стоимостью, наряду с резким ограничением
технологичной консистенции цементного теста короткими сроками схваты-
вания, – не рассматривается нами действительно оптимальным. Соответ-
ствующие закономерности отмечаются в седловидном типе поверхности
отклика функциональной зависимости δсж. от содержания добавки FS-20 и
сроков твердения (рис. 2.). Изоконцентрационные кривые начинаются при
существенно более низких значениях δсж. и имеют более крутой характер (не
монотонный как у 0,03 масс. % FS-20) возростания, но для 0,01 и 0,05 масс. %
FS-20 – до значений ниже, чем для бездобавочного цемента. Изохронологи-
ческие кривые характеризуются существенно более глубокими локальными
экстремумами в сравнении с аналогичными кривыми для добавки Sh-2, что
отображает лучшую прогнозируемость и стабильную регулируемость физико-
механических свойств для образцов из цементного теста с добавкой Sh-2. Оп-
тимальность рассмотренных физико-механических свойств в их динамической
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взаимосвязи и в совокупности с ранее отмеченными технико-экономическими
ограничениями обеспечивается добавкой Sh-2 в количестве 0,03 масс. %.
По результатам рентгенофазового анализа гидратированного цемента с
различным количеством добавки Sh-2 (рис. 3.) идентифицируются по дифрак-
ционным максимумам с межплоскостными расстояниями (d·10-10, м) следую-
щие криссталлические фазы [11]: CaAl4O7 (4,44; 3,598; 3,501; 3,08; 2,715; 2,60;
2,432; 2,055; 2,002), CaAl2O4 (4,667; 2,968; 2,851; 2,432; 2,402; 2,191; 2,023),
CaAl2O410H2O (14,16; 7,16; 4,72; 3,708; 2,554), Ca2Al2O58H2O (10,89; 5,46;
3,598), Ca6Al2(SO4)3(OH)1226H2O (4,99; 4,84; 4,72; 3,231; 2,204), соединение
ряда канкринит – вишневит со структурой, подобной канкриниту
Na6Ca2Al6Si6O24(CO3)·2H2O (5,46; 3,645; 2,74; 2,60; 2,187).
Представленные штрих-рентгенограммы отображают интенсивности ди-
фракционных максимумов кристаллических соединений в продуктах гидрата-
ции и подтверждают основные представления о закономерностях изменения
физико-механических характеристик исследованных образцов в зависимости
от количества добавки Sh-2. Наличие эттрингита – Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O
обусловлено спрогнозированными условиями его синтеза с игольчатой морфо-
логией кристаллов и армированием не жесткой коагуляционно-кристал-
лизационной структуры цементного камня на начальных стадиях гидратации.
Этим обстоятельством обусловлены ранний набор прочности цементного кам-
ня и благоприятные условия для постепенного и более полного гидратирова-
ния основных клинкерных фаз цемента. Важное влияние на полноту гидрата-
ционных процессов и достижения высоких прочностных характеристик оказы-
вают катионы  щелочных металлов. С их участием инертный  к гидратации ге-
ленит, присутствующий в экспериментальном цементе из-за примесей кремне-
зема, вовлекается в сложные обменные химические взаимодействия с образо-
ванием щелочных  алюмосиликаткальциевых гидросульфокарбонатов, в част-
ности группы канкринита – Na6Ca2Al6Si6O24(CO3)·2H2O (рис. 3).
Разработанная суперпластифицирующая поликарбоксилатная добавка
Sh-2 эффективно регулирует физико-механические свойства эксперименталь-
ного цемента в процессе его гидратации. Оптимальное количество добавки
Sh-2 составляет 0,03 масс. % и обеспечивает увеличение прочности цементно-
го камня на 12 % по сравнению с бездобавочным цементом. Добавка Sh-2 в
сравнении с импортным аналогом FS-20 менее чувствительна к погрешностям
в дозировке, значительнее удлиняет начало и конец сроков схватывания, а
также обеспечивает требуемый уровень прочности цементного камня в возрас-
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Рис. 3. Штрих-рентгенограммы исследованных образцов (28 суток твердения)
с различным содержанием добавки Sh-2:  а) 0,01 %, б) 0,03 %,  в) 0,05 %,  г) 0,07 %.
  CaAl4O7,   CaAl2O4,   CaAl2O4·10H2O,   Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O,
  Ca2Al2O5·8H2O,   Na6Ca2Al6Si6O24(CO3)·2H2O
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те 1 суток твердения. По комплексу технико-экономических показателей до-
бавка Sh-2 превосходит импортный аналог и рекомендуется для промышлен-
ного производства и применения совместно с экспериментальным цементом в
составах СБС для выполнения огнеупорных футеровок тепловых агрегатов.
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